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 ليگنوسلولزی با استفاده از حلال اتيلن کربنات:  ضايعاتمايع سازی  

 هايندی بر ويژگیااثر متغيرهای فر
 

 ، سعید کاظمی نجفی +*سهیلا دانشور، ربیع بهروز 

 ایراننور، دانشکده منابع طبیعی و علوم دریایی، دانشگاه تربیت مدرس،

 

 گیتی میرمحمدصادقی 

 ایرانتهران، ، پلیمر و رنگ، دانشگاه صنعتی امیرکبیرگروه 
 

تبديل    براييند مايع سازي سريع  ااتيلن کربنات به عنوان يک حلال مايع سازي جديد به منظور ايجاد يک فر  : ده ي چك 
حلال   انتخاب شد. خاک اره چوب راش با استفاده از اتيلن کربنات به عنوان   سودمند ليگنوسلولزي به موادشيميايي    ضايعات 

Cدر دماي زياد )    ستبه عنوان کاتالي اسيد  و سولفوريک  
دقيقه( براي تهيه    60و    40،  20( در سه زمان )  °110-160

هاي مقدار  و بررسي ويژگي  گوناگونهاي  يند مايع سازي در دماها و زمانااز فر  پسال مناسب مايع سازي شد.  پلي
Cشد که، دماي    ديده ال  عدد هيدروکسيل، عدد اسيدي و بازده پلي

ال بود.  به عنوان دماي مناسب براي توليد پلي   °130
،  60،  40)  گوناگونهاي  ال در اين دما فرآيند مايع سازي در زمان سپس به منظور تعيين زمان مناسب براي توليد پلي

.  شدانتخاب  ال  دقيقه به عنوان زمان مناسب براي توليد پلي 120دقيقه( ادامه يافت که در نتيجه، زمان    180و  120،  90
ال افزايش،  نشان داد که با افزايش دما و زمان مايع سازي مقدار عدد اسيدي، بازده وگرانروي پلي  ها نتيجهچنين،  هم

سنجي    ولي طيف  آناليز  يافت.  کاهش  هيدروکسيل  گروه FT-IRمقدارعدد  حضور  هيدروکسيل  ،   را   (OH)هاي 
  چنين باشد.  هم ال زيستي مي ييد کرد که خاک اره چوب به عنوان منبع  پلي أ ال( نشان داد و ت در خاک اره راش مايع شده )پلي 

آناليز    باشد.يورتان مناسب ميپليمري از جمله چسب پلي  هايفراورده ال زيستي براي تهيه  نتيجه گرفت که، پلي   توان مي 
 داري دارد. عدد هيدروکسيل، عدد اسيدي، بازده وگرانروي با افزايش دما و زمان تفاوت معنا آماري نشان داد که تغييرهاي  

 
 . ال زيستياتيلن کربنات؛ فرآيند مايع سازي؛ خاک اره چوب راش؛ پلي  : ي د ي كل   ي ها واژه 
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 مقدمه 

 و همچنین تقاضاي جهاني براي انرژي و سوخت    سريع  افزايش
ر  ی طي در دهه اخ ی ست مح ي ز   هاي لي و مشکل ی ره سوخت فس ی کاهش ذخ 

از  شده   ر و آلي مشتق ي دپذ ي سوي استفاده از منابع تجد را به   پژوهشگران 
ل استیپسماندهاي  داده  سوق  جنگلي  و  زراعي     . ]7[گنوسلولزي 

 

نرخ دهه   شهرنشیني  سريع  رشد  همچنین   کاهش،  گذشته  هايدر 
منابع   است. شده عمومي بهداشت تهديد يک به تبديل آب، کیفیت

که    ترين جايگزين منابع فسیلي بودهبیشزيست توده لیگنوسلولزي  
اخیر    پژوهشگران دهه  چند  تبددر  جستجوي  ايدر  مواد يل   ن 
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 توده   زيست   .منابع اند بوده   ه دوبار و قابل استفاده    سودمند هاي  به فرآورده 
  هاي فراورده،  آبزي  گیاهان،  چوبيضايعات    شامللیگنوسلولزي  

  هستند که به   حیواني  و  شهري  هايزباله  و  دورريز  مواد  و  ،کشاورزي
 .]2،  7[اندشده  وموادشیمیايي درنظرگرفته  سوختبالقوه    منابع  عنوان

ل اد  ي ز   ادير مق امروزه،    چوبي   ضايعات   مانند گنوسلولزي  ی مواد 
پوست    و  کاغذ   ضايعاتاز مواد ساختماني، خاک اره،    به دست آمده 

گنوسلولزي  یل  هايمنبع .  شوندمي  هاط ریمح  درا  شونديميسوزانده  
 . ]26[باشندمورد توجه مي ،ربودنيدپذيل ارزان، فراوان و تجدیبه دل

زيپال  قابليش  تبدیستي  زيت  ليل  توده   گنوسلولزي یست 
هاي  ا فرآورده ي ي با ارزش افزوده  ي ا ی م ی ش هاي  فراورده ستي،  ي به سوخت ز 

  . ]11،1[باشدعات و انرژي را دارا مييستي و همزمان کاهش ضايز
سوخت،  میلادي  2010  ازسال جهاني  برروي  تولید   تولید  زيستي 

 و  قندها،  شاسته  ازن  بیوديزل  و  اتانول  نسلاول،  هايسوخت
و   متمرکزسبزيجات    زيست   تبديل  هايفنآوري  است.  شده  روغن 

 بیوشیمیايي  تبديل:  شودمي  تقسیم  دسته  دو  به  گسترده  طور  به  توده
 هايتبديل  با   مقايسه   در  ترموشیمیايي  تبديل  .ترموشیمیايي  و

حضورکاتالی  دماچندين    در  بیوشیمیايي  مناسب   هايست در 
منابع  مايع  هايفراورده  تهیه  براي مي  گوناگون   از   گیرد.  انجام 

  بیوشیمیايي   تبديل از  ترسريع  بسیار  ترموشیمیايي  تبديل، طورکليبه
 . ]2، 6، 7[ است
ليز توده  و یست  زراعي  پسماندهاي  شامل  گنوسلولزي 

و   هاسلولزمر شامل سلولز، هميیاز سه پل ]12، 13، 17، 29[جنگلي
ل یدروکسیهاي هگروه  داراين منابع  يل شده است. این تشکیگنیل

امي گروه يباشند.  من  بس  ايبالقوهي  واکنش  واضعها  از  یدر  اري 
شواکنش هستنديمیایهاي  ز]10[ي  لي.  توده  با  یست  گنوسلولزي 

ال با  د پليیل تولیه پتانسیل به عنوان ماده اولیدروکسیهاي هگروه
 ست. ورتان را دارايستي و پلييمنشا ز

ز ليمواد  توده  و  یست  بوده  جامد  به  يتبد  برايگنوسلولزي  ل 
که چوب از زماني  دارد.  نیاز به فرايندي به نام مايع سازيع  يال ماپلي

توسط   سلولز  شد،  میلادي  FierzDavid(1925و  تبديل  مايع  به   )
گرفت  بي   هاي ه مطالع  انجام  زيستي  منابع  سازي  مايع  روي  شماري 

تازگي. ]5[ استهاي روش   به  يافته  توسعه  مواد  توانند  ميکه    ي 
فرآيند مايع سازي   کنند.مايع سازي  گنوسلولزي را به طور کامل  یل

  هاي مواد لیگنوسلولزي )چوب( يک فرآيند شیمیايي است که ترکیب 
مي تبديل  مايع  به  و  شده  وابسپارش  چوب   . شودماکرومولکول 

گروه  يفراوردهاين   داراي  شده  سازي  و خطي  مايع  حلقوي  هاي 
ال با منشا نفتي  تواند به عنوان جايگزين مناسب پلي بسیاري بوده که، مي 

رودپليهاي  فراوردهتهیه  در   کار  به  مواد   با.  ]7[يورتان  واکنش، 
 مانند هاي مايع سازي  توان با استفاده از معرفلیگنوسلولزي را مي

يا   الکليدریهپليفنول  حلال  هاک  در  محلول  مواد  آلي به  هاي 
ل  ی ا مت ي استون    د، ی ل فرمام ی د، دي مت ي ل سولفوکسا ی وکسان، دي مت ي د مانند
 .]20[شدند، تبديل کردطور گسترده استفاده ميکه به الکل 

تازگي پژوهشگران  الکل ي در ی ه پلي   به  گل ی ات   مانند ی هاي ک    کول، ی لن 
گلیاتپلي گلیلن  و    ن ی همچن و    ]4،  12،  15،  21[خام  سرول  یکول 

را به جاي    ]26[لن کربنات ی لن کربنات و پروپ ی ات   مانند کربنات استرهايي  
ما حلال  عنوان  به  ليفنول  مواد  سازي  حضور یع  در  گنوسلولزي 

دمايستیکاتال داده   درزياد  در  قرار  استفاده  مورد  اتمسفر  . اندفشار 
کاتالی نوع  به  مايع سازي  فرآيند  فر  ستدماي  در  رفته  کار  يند ابه 

کاتالیبستگي   از  استفاده  در صورت  فر  ستدارد،  اين  در  يند ابازي 
Cدماي مايع سازي در حدود  

 ستو درصورت استفاده از کاتالی  °250
Cدراسیدي دما  

°071 -C
 پديرش بازده قابل   بیشینه بوده تا به    °150

 . ]9[مايع سازي برسد
ها سازي زيست توده لیگنوسلولزي با استفاده از حلالفرايند مايع

واکنش طريق  انجام  حلال  از  واکنش  ميکافت  اين  در  گیرد، 
پیوندهاي شیمیايي )پیوندهاي گلیکوزيدي( موجود در ساختار سلولز  

اجزا به  و  شده  گسسته  سلولز  همي  مي  يو  تبديل   شود.  کوچک 
مايع سازي همي  هايهدر مرحل هاي  سلولز و بخشآغازين فرايند 
مي   شکل()بي  آمورف مايع  فاز  به  تبديل  ساختار سلولز  زيرا  شوند، 

عکس مايع سازي رباشد. بها ميتر در دسترس حلالبیش  کلشبي
سازي به آن تر حلال مايعسلولز به دلیل دسترسي کم   بلوريساختار  

آهسته ميبخش  اتفاق  مرحلتر  در  بخش  اين  و  پايانيهافتد   هاي 
 . ]9، 30، 33[شودفرايند مايع سازي تبديل به فاز مايع مي

ي  هايهبسیاري مطالع  پژوهشگرانبا استفاده از روش مايع سازي  
( با استفاده از  میلادي  2013، )همکارانو    D'Souzaرا انجام دادند.  

ال از پوست درخت شدند.  ها موفق به تهیه پليپلي هیدريک الکل
 زيادي  هاييند مايع سازي تغییرافر  که  داد  نشان  هاآن  هاينتیجه

  Zhangدر مطالعه ديگري  . ]4[ کندمي ايجاد پوست هايترکیب در
ند مايع سازي چوب اي( با استفاده از فرمیلادي  2014، )همکاران و  

  ديواره سلولي در سه دماي   هاي ها را روي ترکیب هیدريک الکل اثر پلي 
ند  نتیجه گرفت  ها از اين مطالعه ( مطالعه کردند. آن C°160و    150،  140) 

تواند افزايش  سرعت مايع سازي مي  دماي مايع سازيکه، با افزايش  
يابد. در دماي کم همي سلولزها و لیگنین ديواره سلولي مستعد مايع 

شوند و در دماي زياد  سازي هستند و به طور کامل مايع سازي مي
توانند مايع سازي همي سلولزها، لیگنین و سلولز به طور کامل مي
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ال زيستي را از  پلي(میلادي  2016، )همکارانو  Kosmela.]32[شوند
تهیه کردند.   گلیسرول خام  از  استفاده  با  مايع سازي سلولز  طريق 

پارامترهاي  گرفتند  نتیجه  هاآن  الزيستي پلي  تولید  براي  بهینه  که 
   ساعت   6  زمان   و مدت   C°150تواند واکنش مايع سازي مي   را    ٪ 94  با بازده 

( با مايع سازي تفاله میلادي  2018)  همکارانو    Leite. ]12[دستآورد ه ب 
دماي   در  گلیسرول خام  با حلال  زمان يک   C°120لیمو  و مدت 

پلي کردند.  ساعت  تهیه  مناسبي  منبع    ضايعاتال  يک  لیمو  تفاله 
باشد.  لیگنوسلولزي تشکیل شده از سلولز، همي سلولز و لیگنین مي

پليآن اين  که،  گرفتند  نتیجه  پايین، ها  قیمت  دلیل  به   ال 
همچنین از نظر بهبود اقتصادي و زيست محیطي پتانسیل کاربرد 

پلي تولید  مطالعدر  چنین  هم  دارد.  را  که،   هاهيورتان  داد   نشان 
اولیه امکا ماده  عنوان  به  کشاورزي  ضايعات  از  استفاده   ن 

تولید   براي  زيستي  پاليش  در  پذير   زيستي    هايفراوردهتجديد 
 . ]15[وجود دارد

ديگري   مطالعه  )همکاران و  Yamadaدر  ( میلادي  1999، 
پلي مايع سازي  الکلسرعت  با هم  هیدريک  را  اتیلن کربنات  ها و 

که،   گرفتند  نتیجه  و  کردند  مقایاتمقايسه  در  کربنات  با يلن  سه 
پليحلال دييدریههاي  ثابت  الکل  و  زيادک  يالکترک  دارد  تري 

بعيما با سرعت  را  بازده  کمزمان  مدت  تر و  شیسازي  تر زيادتر و 
دي الکتريک اتیلن کربنات و پروپیلن کربنات  . ثابت  دهدانجام مي

 ( ترتیب  Cبه 
°40  )8/89   ( Cو 

حلال  ]22[باشدمي  64/ 9(  °25  . 
مايع باعث  کربنات  پهن اتیلن  چوب  و  سلولز  کامل  و سازي  برگ 

مايع باعث  ميهمچنین  زياد  بازده  و  کم  پسماند  با   شود.  سازي 
و    سرعت کم ها  هیدريک الکل به هر حال، اشکال عمده در مصرف پلي 

  . در اين مطالعه ]26[باشد نیاز به دماي زياد براي فرآيند مايع سازي مي 
مايع  براي  حلال  عنوان  به  کربنات  اتیلن  کاربرد  بررسي   سازي هدف 

ال زيستي از خاک اره چوب راش که  با سرعت و بازده زياد و تهیه پلي 
مي  ضايعاتاز   است،  کشور  بهعمده  پليباشد.  اين  که،  ال  طوري 

پلیمري از جمله    هايفراوردهزيستي پتانسیل کاربرد در ساخت انواع  
 باشد. يورتان( را داشته )چسب پلي

 
 بخش تجربی 
 مايع سازی  برایمواد موردنياز 

اولیه لیگنوسلولزي  اره  خاک   ي هاي ه با ذر چوب راش به عنوان ماده 
Cدماي   باآون  دروندر  60اندازه مش با

ساعت  24به مدت  105 °
د. براي فرايند مايع سازي از اتیلن کربنات به عنوان حلال  شخشک  

.  استفاده شد  ستبه عنوان کاتالیاسید  مايع سازي و از سولفوريک  
 هر دو ماده از شرکت مرک آلمان خريداري شدند. 

 
 يند مايع سازی  افر 

  بالن سه دهانه   درون (  % 98اسید) سولفوريک  اتیلن کربنات و    نخست 
در   بالن  و  شدند  ريخته  و همزن  دماسنج   کندانسور،  به     درون مجهز 

روغن از پیش گرم شده قرار داده شد. پس از رسیدن دماي مخلوط    حمام 
عبور کرده    ها ه بالن به دماي مورد نظر، خاک اره چوب راش با اندازه ذر   درون 

 بود    ه شد در آون خشک    تر پیش که  60و مانده روي مش    40از مش  
آن   :    شد   افزوده به  حلال  به  لیگنوسلولزي  مواد   (.    5به  1)نسبت 

بالن    درونمحتويات  خاک اره به    افزودنزمان مايع سازي از زمان  
مايع سازي، بالن از کندانسور جدا شده    پس از پايان در نظر گرفته شد.  

و براي متوقف شدن فرآيند واکنش، بالن داخل آب سرد قرار داده شد.  
 ال  مربوط به فرآيند مايع سازي و تهیه پلي   شمايي ( تصوير  1)شکل  

دهد. عملیات مايع سازي خاک اره  از خاک اره چوب راش را نشان مي 
  C160°و   150، 140،  130، 120،  110سطح دمايي   6چوب راش در  

ال  دقیقه براي تهیه پلي   60و   40،  20سطح زماني    3و    سلسیوس درجه  
 هاي مناسب انجام شد. زيستي با ويژگي 

 
 ع سازی يری مقدار پسماند و بازده مايگاندازه

گیري بازده و پسماند مايع سازي مطابق با  اندازه   پژوهش در اين  
.  ]26[( انجام گرفت میلادي   1999، ) همکاران و  Onoو  Yamadaروش  

پلي   2 از  گرم  استفاده  با  ديوکسان   50ال  محلول  لیتر   آب     ـ  میلي 
.  شد رقیق  و مخلوط به مدت يک روز هم زده    4به    1با نسبت حجمي  

و  صاف شده    صافي ـ    خلا   سامانه سپس مخلوط حل شده با کمک  
آون خشک    درون ساعت در    24به مدت    C°105مقدار پسماند در دماي  

. سپس نسبت پسماند خشک شده وزن شده و مقدار پسماند و بازده  شد 
 شد.   محاسبه   ( 2) و    ( 1هاي) به ترتیب با استفاده از معادله   سازي مايع 

 

(1       )100                                        )%(مقدار پسماند= 

 
(2            )100]ع سازييبازده ما= ]1 -د( ن)مقدار پسما )%( 

 
 ی دياس عدد ری يگاندازه

ال    ياسید  عدد استاندارد  پلي  با  -ASTM D4662مطابق 

 . شد   حل   اتانول   میلي لیتر محلول 50الدر گرم پلي 2. ]23[شد  تعیین  08

(g)وزن خشک پسماند 

(g) ماده اوليهوزن خشک 
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 الاز فرايند مايع سازی و تهيه پلي شمايي.تصوير 1شکل 

 
نرمال( 1/0 هیدروکسید سديمدارد )استان محلول  با را مخلوط سپس

  ( 3( با معادله ) g  KOHmg/نمونه)    اسیدي  پس از آن عدد .  شد  تیتر
 شد.  محاسبه

 

 (mgKOH/g)= عدد اسیدي                                         (3)

 

C :    محلول تیتراسیون  هم سديم  حجم  نقطه  در    هیدروکسید 
 ( mL) (equivalence point)ارزي 

B حجم محلول بلانک :(mL) 
N هیدروکسید  سديم: نرمالیته محلول 
Wسازي شده : وزن نمونه مايع( (g 

 
 ل يدروکس يه عدد  ریيگاندازه

 ASTM D4274-05مطابق با استاندارد    پلي ال   هیدروکسیل   عدد 
گرم    .]24[  شدتعیین   معرف 10و  الپلييک  لیتر   میلي 

انیدريدفتالیک،   150)استرفیکاسیون پیريدين100گرم   و   گرم 
ديوکسان900 فويل   (گرم  با  آن  سر  و  ريخته شده  ارلن  داخل  به 

براي سپس  شد.  پوشانده  دردماي    03آلومینیومي     C°001دقیقه 
 ، اتاق   دماي   در   محلول   شدن   خنک   از   پس   در حمام آب گرم  قرارداده شد. 

لیتر    20 لیتر آب5و  ديوکسان میلي   . شد  افزوده   آن  به  مقطر  میلي 
)  مخلوط  سپس استاندارد   نرمال(    1هیدروکسید    سديمبامحلول 

عدد .  شد   تیتر   متر pH  از   استفاده   با   (  g/KOH mg)   هیدروکسیل   سپس 
 .شد ( محاسبه4با استفاده از معادله )

 
 (mgKOH/g)  هیدروکسیل(   عدد اسیدي+                     = عدد  4)

 
A:  هیدروکسید مورد نیاز براي تیتراسیون  سديم حجم محلول

 ( mL)نمونه مايع سازي شده 
Bحجم محلول بلانک :(mL) 
N هیدروکسید  سديم: نرمالیته محلول 
Wوزن نمونه مايع سازي شده :((g 

 
 ال پلی گرانروین ييتع

پلي استاندارد  گرانروي  با  مطابق   ASTM D4878-08ال 
دستگاه   از  استفاده  سنج  با  دماي  رخان  چگرانروي   25  ±  5/0در 

 . ]25[تعیین شد
 

 FT-IRطيف سنجی

سنجي  یط منظور   فروسرخف  گروه يمقا  به  عاملي سه   هاي 
دستگاه  از  استفاده     آمريکا   Thermo  ساخت  IR-FT  با 

 cm400-4000-1در طول موج بین    KBrبا روش    AVATARمدل 
 . ال انجام گرفت هاي پودر و خشک شده چوب راش و پلي بر روي نمونه 

(C-B)N56/1 
W 
 

(B-A)N56/1 
W 
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اسيدی    ـ2  شکل عدد  مايفرآمقايسه  زمان يند  و  دما  در  سازی  های ع 
 . گوناگون

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

های ع سازی در دما و زمانيند مايفرآمقايسه عدد هيدروکسيل    ـ3  شکل
 .گوناگون

 
دار بین متغییرهاي  به منظور تحلیل آماري و بررسي اختلاف معني 

استفاده شد. همچنین با استفاده از تجزيه    SPSSاز نرم افزار    گوناگون 
 ها بررسي شدند. و گروه بندي دانکن داده   سويه واريانس يک  

 

 ها و بحث نتيجه
مقدار   و  اسيدی  عدد  بر  سازی  مايع  فرايند  زمان  و  دما  تاثير 

 هيدروکسيل 

تهیه  براي  اره  خاک  لیگنوسلولزي  پسماند  سازي  مايع  فرايند 
زمان پلي و  دماها  در  )شکل    گوناگونهاي  ال  گرفت.   ( 2انجام 

)شکل   و  اسیدي  پلي 3عدد  هیدروکسیل  عدد  و  (  دما  در  را  ال 
  ديده(  2که در )شکل  گونه  دهد. هماننشان مي  گوناگونهاي زمان 
دمايمي در  اسیدي  عدد  C  شود، 

زمان    °110 در    20و  دقیقه 
Cبوده، که با افزايش دما به    mgKOH/g87 /21حدود

به مقدار   °160
mgKOH/g31/44  دقیقه    40  چنین در زمانافزايش يافته است. هم

Cاز دماي  
از    C°160به  °110 به   mgKOH/g  47/20عدد اسیدي 
mgKOH/g  22/57     دقیقه از    60و در زمانmgKOH/g  12/24   به
mgKOH/g12/70    اسیدي عدد  افزايش  است.  داشته   افزايش 

ترکیب  شدن  وابسپارش  خاطر  به  زمان  و  دما  افزايش   هابا 
پلي ساکاريدها و هم اکسايش  آلي يا  اسید  دلیل تشکیل  به  چنین 

توده   زيست  شدن  تجزيه  از  حاصل  کربوکسیلیک(  )اسید 
شود، تاثیر حلال اتیلن  مي تر  باشد. هر چه دما و زمان بیش لیگنوسلولزيمي 

تر شده و ساختار پلي ساکاريدها روي ماده لیگنوسلولزي بیش  کربنات 
د و در نتیجه باعث افزايش گروه کربوکسیل  شوتر تخريب ميبیش

  . شود ال مايع سازي مي و کربونیل و کاهش گروه هیدروکسیل در پلي 
  و   (میلادي  2008)   همکاران  و  Hassan  هايهبا نتیج  هانتیجهاين  

Zhang    دارد. آن میلادي  2013)  همکارانو ها دريافتند ( مطابقت 
و   افزايش  سازي  مايع  زمان  و  دما  افزايش  با  اسیدي  عدد   که 

 . ]8، 31[يابد عدد هیدروکسیل کاهش مي
به   توجه  با  نیز  هیدروکسیل  آمده، هب  هاينتیجهعدد   دست 

 روند افزايشي داشته، سپس    C°130تا دماي    C110°با افزايش دما از  
،  به طور نمونهيابد.  مقدار آن کاهش مي  C°160با افزايش دما به  

دماي   در  هیدروکسیل  زمان   C°110عدد   دقیقه   60و    40هاي  و 
بوده و در دماي    136/ 32و    mgKOH/g  89/143به ترتیب در حدود  

C130°    حدود به  ترتیب     96/293و    mgKOH/g65/302به 
و   يافته  دماي   سرانجامافزايش  و   اهشيکروند    C°160تا   داشته 

 رسیده است.   93/187و   mgKOH/g 3/214به حدود 
 ساکاريدها به دلیل شکست زنجیرهاي پلي   C°130افزايش دما تا  

گروه  شدن(  )فعال  تشکیل  افزايش  و  باعث  هیدروکسیل،   هاي 
دما به مقدار    افزايشو سپس با    شود ال ميها در پلي مقدار اين گروه

C°160  تخريب شده ياسیدي و حلال بر اجزا  ستسرعت نفوذ کاتالی
ساکاريدها و  هیدرولیز پلي  تر شده و باعث اکسايش حرارتي وبیش

(  میلادي   1996)   همکاران و    Yao.  ]27[شود  هیدروکسیل مي هاي  کاهش گروه 
  ( دريافتند که، کاهش عدد هیدروکسیل میلادي   2012، ) همکاران و    Zhangو  

به دلیل آبکافت و اکسايش  يند مايع سازي  ابا افزايش دما و زمان فر
مايع   گرمايي  حلال  بین  واکنش  و  ترکیبسازي  حلال   هايو 

 .  ]30و   28[باشدلیگنوسلولزي مي
 

 ثير دما و زمان فرايند مايع سازی بر بازده مايع سازی أت

  گوناگون هاي زي را در دما و زمان بازده فرايند مايع سا 4شکل 
مي  هماننشان  شکل  به  توجه  با   شود،  مي  ديده که    گونهدهد. 
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هم  يند مايع سازي افزايش و پسماند  ابا افزايش دما و زمان، بازده فر
ديگر  کاهش يافته است. بازده و پسماند مايع سازي با يک  متقابلا
 . شوددارند، افزايش يکي باعث کاهش ديگري مي عکسرابطه 

%  53/ 8مقدار بازده از حدود   C°160به  C°110با افزايش دما از  
  دهد، بازده مايع سازي %  روند صعودي داشته، که نشان مي   81/ 5به حدود  

 % افزايش يافته است. 4/51با افزايش دما در حدود 
تخريب    سرعت  افزايش  باعث  زمان  و  دما  ماده  افزايش 

شود. سرعت تخريب ماده لیگنوسلولزي در دماهاي لیگنوسلولزي مي
يند مايع سازي آهسته بوده و با افزايش دما  ا( فرC°120و   110کم )
بیش  C°160به   لیگنوسلولزي  اجزا  تخريب  ميسرعت   شود.  تر 

سازي  ( و حلال مايع ست )کاتالی اسید  در دماهاي زياد سرعت نفوذ سولفوريک  
ذکر است    شايان . هم چنین  ]27[شود  تر مي تخريب شده بیش   ي بر اجزا 

  هاي که افزايش دما تا حد زيادي باعث دوباره کندانس شدن ترکیب
شود که مقدار پسماند  و مشاهده مي  شوداي تخريب شده ميواسطه

اين   است.  يافته  افزايش  بال  دماهاي  يافته   هانتیجهدر  هاي با 
Hassan  و 2008)   همکاران و  )Yamada  وOno (1999 .دارد مطابقت   ) 

چنین زمان مايع سازي سرعت  ها دريافتند که با افزايش دما و همآن
حلال از  استفاده  با  لیگنوسلولزي  ماده  سازي  تخريب  مايع  هاي 

 .]8، 26[يابد افزايش مي
 

 اليند مايع سازی بر گرانروی پلیاثير دما و زمان فر أت

ال  يند مايع سازي را بر گرانروي پليا( اثر دما و زمان فر5)شکل  
شود، که با افزايش دماي  مي  ديدهدهد، با توجه به شکل  نشان مي 

دقیقه    60به    20و زمان از    C°160به    C°110يند مايع سازي از  افر
Cال افزايش يافته است. در دماهاي کم ) گرانروي پلي 

°110 -  C
°130 )  

لیگنوسلو توده  زيست  اولیه  تخريب  سازي،  همي   بالزي  مايع 
ال کم  ين گرانروي پليو بنابر ا  شودسلولزهاي زنجیر کوتاه آغاز مي

Cاست، اما در دماهاي زياد )
°140-  C

يند مايع سازي و  ا( فر°160
ماکرومولکول ميتخريب  انجام  به شدت  افزايش  ها  باعث  و  گیرد 

است که    چنانفیبريلي سلولز    هايدستهشود. ساختار  گرانروي مي
در    علاوه ملکولي  درون  و  ملکولي  بین  هیدروژني  پیوندهاي  بر 

در  ها تحت نیروي واندروالسي  ين، هريک از کريستالیتبلورمناطق  
 يک پديده   در اساس اند. از آنجايي که حل شدن  گرفته   کنار هم قرار 

در   تورم  شیمیايي،  نه  و  است  و  بلورهايمنطقهفیزيکي  -بيين 
تواند بر اين نیروهاي واندروالسي غلبه کرده و در واقع، باعث باز  مي شکل
باعث   روش ، که بدين  شودو رشته اي شدن دستجات فیبريلي    شدن 

پلي گرانروي  همال  افزايش  کندانس شود.  يا  پیوند  باز  چنین 

ساختارهاي لیگنیني، که در طي مايع سازي در دماي زياد و  دوباره
.  شودال ميافتد، باعث افزايش گرانروي پليشرايط اسیدي اتفاق مي

نتیج  هانتیجهاين   )همکارانو  Huهايهبا  دارد. 2014،  مطابقت   )
 تند که، با پیشرفت واکنش مايع سازي و در دماي زياد ها نیز درياف آن 

ريز مايع سازي شده   هايهبه دلیل واکنش تراکمي دوباره بین ذر
 . ]9[يابدال افزايش ميگرانروي پلي

يند مايع سازيدر  ا دست آمده از مرحله اول فر ه ب   هاي نتیجه با توجه به  
Cتوان نتیجه گرفت که، دماي  ، مي گوناگون هاي  دماها و زمان 

°031 
به دلیل دارا بودن عدد هیدروکسیل و بازده زياد همچنین گرانروي 

پلي تولید  براي  مناسب  به عنوان دماي  ال زيستي در نظر  مناسب 
 گرفته شد. 

 يند مايع سازي ا با توجه به زياد بودن عدد اسیدي در مرحله اول فر 
کاتالی مقدار  از  استفاده  کربنات(   %3)   ستو  اتیلن  حلال   وزني 

يند اثیر منفي بر فرأتیجه گیري شد که، عدد اسیدي زياد تاين طور ن
 يورتان و زمان ژل شدن )گیرايي زود هنگام آماده سازي چسب چوب پلي 

کار( دارد. در نتیجه براي کاهش مقدار عدد اسیدي    زمانچسب در  
به نصف   ستعدد اسیدي میزان مصرف کاتالی  بهینهو رسیدن به حد  

فر ادامه  و  يافت  دماي  اکاهش  در  مايع سازي  Cيند 
مقدار °031 با 

 وزني حلال اتیلن کربنات ( انجام گرفت. %5/1)  ستکاتالی

 
 ال های پلیبر ويژگی C° 130يند مايع سازی در دمای ااثر زمان فر 

مناسب   دماي  گرفتن  نظر  در  به  توجه  Cبا 
زمان°031 هاي  ، 

دقیقه براي تعیین زمان مناسب    180و  120،  90،  60،  40  گوناگون 
پلي  براي بررسي  تولید  مورد  چسب  ساخت  براي  نظر  مورد   ال 

  قرار گرفتند.
  توان نتیجه گرفت ( مي 6دست آمده در )شکل  ه ب   هاي نتیجه با توجه به  

وزني حلال(   %5/1به حدود )  ستکه، با کاهش مقدار مصرف کاتالی
(، مقدار عدد اسیدي تا  %3)  ستکاتالینسبت به مرحله اول با مقدار  

 ( کاهش يافت.  %12- 10حدود )
توان نتیجه گرفت  دست آمده ميههاي بچنین با توجه به دادههم

  دقیقه   180به    40يند مايع سازي از  ا که، عدد اسیدي با افزايش زمان فر 
مقدار   از  ترتیب  به  و  داشته  افزايشي  به    mgKOH/g  9/10روند 

% افزايش داشته    26رسیده، که در حدود    mgKOH/g  74/13مقدار
 است.  

  120به    40يند مايع سازي از  ا عدد هیدروکسیل نیز با افزايش زمان فر 
مقدار   از  مقدار    mgKOH/g  18 /151دقیقه     mg KOH/g  25 /209به 
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فر  ـ  4  شکل ماايبازده  زمانيند  و  دما  در  سازی   گوناگون   هایع 

 . ع سازیيما

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 ال.ـ اثر دما و زمان فرايند مايع سازی برگرانروی پلي 5 شکل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
زمان   6شکل   اثر  هيدروکسيل  ـ  و  اسيدی  مقدار عدد  بر  گوناگون  های 

 C 130°فرايند مايع سازی در دمای

 % کاهش يافته  11/ 5دقیقه   180افزايش داشته و سپس در مدت زمان  
 رسیده است.  mg KOH/g65/187و به مقدار 

تا   سازي  مايع  زمان  مدت  افزايش  حلال   120با  اثر   دقیقه 
بیش اره  خاک  لیگنوسلولزي  ماده  شکستن  بر  باعث  و  شده  تر 

و  شود هاي هیدروکسیل ميساکاريدي و تشکیل گروههاي پليزنجیر
به  با طولني    دقیقه، به دلیل هیدرولیز و   180تر شدن زمان واکنش 
هاي حلال و واکنش بین حلال و خاک اره، گروه گرمايياکسايش 

.  يابد هاي هیدروکسیل کاهش مي ال افزايش و گروه کربوکسیل در پلي 
و   Yao(،  میلادي  2014، )همکارانو    Huهايهبا نتیج  هانتیجهاين  

و میلادي   1996)   همکاران   )  Zhang    ( میلادي   2013)   همکاران و 
  عدد اسیدي با افزايش دما و زمان ها نیز دريافتند که  مطابقت دارد. آن 

   حلال مايع سازي   گرمايي يند مايع سازي به دلیل آبکافت و اکسايش  ا فر 
سازي افزايش و  مايع  هايواکنش بین حلال و ترکیب  و همچنین

 . ]9، 28، 31[يابد عدد هیدروکسیل کاهش مي
مايع سازي را بر مقدار پسماند   اگون نگوهاي  اثر زمان   7شکل  

که بازده    شوددهد. با توجه به شکل مشاهده مي و بازده نشان مي
با افزايش زمان از  افر    دقیقه به ترتیب   120تا    40يند مايع سازي 

افزايش داشته و سپس در مدت زمان    %85به مقدار    %7/78از مقدار  
با اف  %82/81دقیقه به مقدار    180 زايش زمان  کاهش يافته است. 

تر حلال اتیلن  دقیقه، به دلیل تاثیر بیش  120يند مايع سازي تا  افر
بر اجزا تخريب شده ماده لیگنوسلولزي خاک اره چوب   يکربنات 

ترکیب اين  اجزا  هاراش،  بازده    يبه  نتیجه  در  و  شده  تجزيه  ريز 
يابد. سپس با افزايش  پسماند کاهش مي   در برابر سازي افزايش و  مايع 

دقیقه واکنش دوباره کندانس شدن ترکیب    180زمان مايع سازي به  
ميواسطه اتفاق  شده  تخريب  و  اي  بازده  کاهش  باعث  که  افتد، 

مي سازي  مايع  پسماند  اين  شودافزايش  يافته  هانتیجه.  هاي با 
Yamada  وOno  (1999  مطابقت دارد. آنمیلادي )  ها دريافتند که

 يند مايع سازي، سرعت تخريب ماده لیگنوسلولزي  ا با افزايش دما و زمان فر 
.  ]26[يابد در پهن برگان با استفاده از حلال اتیلن کربنات افزايش مي 

Hassan    دريافتند که با افزايش دما و زمان    ( میلادي   2008)   همکاران و 
کشاورزي    ضايعاتها بازده  هیدريک الکلسازي با استفاده از پليمايع

 . ]8[ يابدافزايش و پسماند کاهش مي
پلي  8شکل   را روي گرانروي  با دماي  اثر زمان  ال تهیه شده 

C
مي   °130 مينشان  شکل  به  توجه  با  که،  دهد.  دريافت   توان 

فر افزايش زمان  از  ابا  دقیقه گرانروي    180به    40يند مايع سازي 
 يند ا ال تهیه شده با فر يابد. گرانروي مناسب براي پلي ال افزايش مي پلي 

حدود   در  سازي  گرانروي  سانتي  2000مايع  اين  که  بوده،   پوآز 
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اثر زمان7شکل   بازده و پسماند فرايند مايع سازی  ـ   های گوناگون بر 
 C 130°در دمای 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 C 130°ال در دمایپلي گرانرویهای گوناگون بر ـ اثر زمان 8شکل 
 

 

يند  ال شده است. با افزايش زمان فردقیقه حاص 120در مدت زمان 
تر شده در نتیجه  مايع سازي تاثیر حلال بر ماده لیگنوسلولزي بیش

ها به منومرها  ساکاريدي و تبديل آنهاي پليباعث شکستن زنجیر
  چنین، با پیشرفت زمان واکنش احتمال دوباره کندانس شدن . هم شود مي 

لیگنیني و تشکیل     هاي پیوندهاي جديد هیدروژني )اتصال ساختارهاي 
گروه بین  هعرضي(  و  زنجیرها  انتهايي  هیدروکسیل   مچنین  هاي 

فیبريلي وجود دارد، که باعث    هاياي شدن دستهباز شدن و رشته
پلي گرانروي  ميافزايش  اين  ال  نتیج  هانتیجهشود.   هاي هبا 

Hu  9[( مطابقت داردمیلادي 2014، )همکارانو[ . 
توان نتیجه دست آمده در اين مرحله، مي هب  هاينتیجهبا توجه به  

زمان   که  هیدروکسیل   120گرفت  عدد  داشتن  دلیل  به  دقیقه 
(mgKOH/g25 /209( عدد اسیدي ،)mgKOH/g  9/12  و )  گرانروي
براي تولید   ( % 15( و پسماند ) % 85پوآز( و بازده مايع سازي ) سانتي   2000) 

  هاي فراورده چوب راش و کاربرد آن در تهیه  ال زيستي از خاک راه  پلي 
 باشد. يورتان مناسب ميپلي

 

 FTIRهای عاملی با طيف سنجی بررسی گروه هاینتيجه

گروه  9شکل   راش طیف  چوب  )پودر(  اره  خاک  عاملي   هاي 
)ماده اولیه لیگنوسلولزي( و بعد از مايع سازي    از مايع سازيپیش  
Cال دماي  )پلي

دهد. شکل دقیقه( را نشان مي   120و زمان    °130
پیک پهن و قوي براي خاک اره چوب راش قبل از مايع سازي در 

دهد. اين پیک مربوط به  نشان مي  cm 3000-3500-1طول موج  
مايع    پسباشد.  چوب مي  هايترکیب  O-H گروه هیدروکسیل   از 

  O-Hسازي، اين پیک کمي کاهش يافته است. اين کاهش مقدار  
با   هايال به دلیل واکنش گروه هیدروکسیل ترکیبدر پلي چوب 

. همچنین پیک موجود  ]14و  3[باشديند مايع سازي مياحلال در فر
هاي متیل  گروهمربوط به ارتعاش    cm2800-2900-1در طول موج

 پسباشد که  هاي آلیفاتیک ميهیدروکربن  H)-, C 2(CHو متیلن  
 . ]14، 16[از مايع سازي افزايش يافته است
به ترتیب   cm1738-1و    cm1720-1پیک موجود در طول موج  

از مايع سازي مربوط به ارتعاش کششي گروه کربونیل    بعدو    قبل
C=O    متعلق به گروه استیل همي سلولز )زايلان( يا گروه کربوکسیل

از مايع سازي شدت اين پیک قوي تر شده است و    پساست که،  
اند نشان دهنده اين است که سلولز، همي سلولز و لیگنین اکسید شده

گروه ساختارشان  و  در  کربوکسیل  گروه  يا  آلدهیدي  جديد  هاي 
يند مايع سازي  افردهد که،  . اين پیک نشان مي]14[اندتشکیل داده 

حلال و واکنش    گرماييدر دماي زياد، به دلیل هیدرولیز و اکسايش  
اره، گروه پلي بین حلال و خاک  افزايش و  هاي کربوکسیل در  ال 

 يابد.هاي هیدروکسیل کاهش ميگروه
مربوط به ارتعاش  cm1430-1450-1پیک موجود در طول موج  

پیوندحلقه همراه  به  لیگنین  آروماتیکي  که،  مي   C-Hهاي   باشد 
کاهش  تر شده است.  پیک در نمونه مايع سازي شده مقدارش کماين  

حلقه  شدن  باز  دلیل  به  شده  سازي  مايع  نمونه  در  پیک    هاي اين 
يند مايع سازي بوده است. پیک پهن موجود  اآروماتیکي در طول فر

در نمونه قبل از مايع سازي )خاک اره چوب   cm1160-1در طول موج
که پیوند  است،     C-O-Cمتقارن  راش( مربوط به ارتعاش کششي غیر  

از قبیل سلولز و همي  آلیفاتیک  بین ترکیبات  را اتري  نشان   سلولزها 
دو پیک ولي  دهد. بعد از مايع سازي اين پیک ناپديد شده است،  مي

ظاهر شده است.   cm  1203-1و    cm  1087-1در طول موج    جديد
اتري   موج    جديدپیوند  طول  در  شده   ، cm  1087-1ظاهر 
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سازی( از مايع  پيشخاک اره چوب راش )  FT-IRـ طيف سنجي  9شکل  
 .مايع سازی( پسال )و پلي

 
تخريب شده چوب با حلال   هاينشان دهنده اين است که ترکیب

براي تشکیل   اتري جديد  پیوند  )اتیلن کربنات( توسط  مايع سازي 
همچنین پیک موجود   .]3،  16[دهندفرعي واکنش مي  فراوردهيک  

کمپلکس  هاينشان دهنده، تشکیل ترکیب  cm 1203-1در طول موج
تخريب   هاي از واکنش کندانس )متراکم( شدن ترکیب   دست آمده به  

 . ]19[باشدشده لیگنین مي

يند مايع  اتوان نتیجه گرفت که، فربا توجه به هر دو نمودار مي
ذر به  را  راش  چوب  اره  خاک  تبديل  توانايي  ريز    هايهسازي 

يند  اي خاک اره در طول فربلورشکل و  )منومرها( دارد. ساختار بي
گروهمايع سازي   بسیار  تعداد  با  اجزا کوچک  هاي هیدروکسیل  به 
)پلي انجام وامناسب  براي  تبديل ميکنشال(  شود. هاي شیمیايي 

پلي مياين  پليال  چسب  تولید  در  استفاده  تواند  .  ]9[شوديورتان 
خاک اره چوب راش )پهن برگان( به دلیل دارا بودن مقدار زايلان  

دا نشان  را  کربونیل  قوي  پیک  نمونه  زياد  در  پیک  اين  شدت   د، 
)پلي شده  سازي  بیشمايع  پیک  ال(  شدت  افزايش  اين  شد.   تر 

نشان دهنده افزايش گروه کربونیل )گروه کربوکسیل( و عدد اسیدي 
 . ]3[باشدال مييند مايع سازي و پليادر فر

 
 تجزيه و تحليل آماری 

  SPSS تجزيه و تحلیل آماري با استفاده از نرم افزار    هاينتیجه
يک   واريانس  تجزيه  اسیدي،   سويهو  عدد  تغییر  که،  داد  نشان 

و   بازده  زمان  پلي  گرانرويهیدروکسیل،  و  دما  تغییر  با  همراه   ال 
باشد. با توجه به معنادار بودن درصد معنادار مي  99در سطح اطمینان  

 تیمارها گروه بندي نیز با استفاده از گروه بندي دانکن انجام گرفت.  

 

 نتيجه گيری 
مايع سازي  عنوان حلال  به  اتیلن کربنات  از  پژوهش  اين  در 

  توان گفت که، دست آمده ميههاي بکه، با توجه به داده  شداستفاده  
ال زيستي نسبت  حلال اتیلن کربنات حلالي مناسب براي تهیه پلي

باشد.  ها در مدت زمان کوتاه مايع سازي ميهیدريک الکلبه پلي
  گوناگون هاي  يند مايع سازي در دما و زمان اچنین با توجه به فرهم

ويژگي روي  کلیدي  و  مهم  نقش  دما  که،  داد  پلينشان   ال هاي 
يند مايع سازي  ا نشان داد که، افزايش دما و زمان فر   ها نتیجه کند.  بازي مي 

ال شده و  باعث افزايش مقدار عدد اسیدي و بازده و گرانروي پلي
. به يابد افزايش و سپس کاهش مي   C°130عدد هیدروکسیل نیز تا دماي 

ثیر منفي در کاربرد آن، مقدار أال و تبودن عدد اسیدي پلي دلیل زياد  
اسیدي به مقدار نصف مصرف اولیه کاهش يافت که اين   ستکاتالی

يند مايع  اتغییر باعث کاهش عدد اسیدي نسبت به مقدار اولیه شد. فر
نشان داد که زمان    گوناگونهاي  و زمان  C°130سازي در دماي   

مناسب   120 پليدقیقه  تهیه  براي  زمان  عدد  ترين  دلیل  به  ال 
باشد. عدد اسیدي مناسب ميهیدروکسیل و بازده زياد و گرانروي و  

تجزيه واريانس يک طرفه همراه با گروه بندي دانکن نشان داد که،  
 هاي ال با تغییرعدد اسیدي، عدد هیدروکسیل، بازده و گرانروي پلي

باشد.  درصد معنادار مي  99دما و زمان مايع سازي در سطح اطمینان  
هاي نشان داد که، حضور گروه FTIRهمچنین آنالیز طیف سنجي  

ال مايع سازي شده نشان دهنده پتانسیل بالي هیدروکسیل در پلي
انواع   تهیه  براي  ماده  چسب   هايفراوردهاين  جمله  از  پلیمري 

 يورتان است.  پلي
 

 قدردانی 
  از دانشگاه تربیت مدرس، دانشکده منابع طبیعي و علوم دريايي نور 

 شود.به دلیل حمايت مالي در انجام اين پروژه تقدير و تشکر مي 

 

 

 
 

 7139/  23/8 پذیرش : تاریخ   ؛   7139/ 23/5 دریافت :  تاریخ
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